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j> (54) Title: NON-FLAMMABLE COMPOSITION WHICH CAN BE USED AS A BLOWING AGENT 
0© (54) Titre : COMPOSITION NON INFLAMMABLE UTILES ABLE COMME AGENT D'EXPANSION 



in 



(57) Abstract: The invention relates to compositions which can be used as a blowing agent in the production of thermosetting 
polymers. More specifically, the invention relates to compositions comprising 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (365 mfc), trans- 1,2 
dichloroethylene and at least one non-flammable hydrofluorocarbon, and to the use thereof. 

(57) Abrege : La presente invention concerne des compositions utilisables comme agent d'expansion dans la fabrication des po- 
lymeres thermodurcissables. Elle a plus particulierement pour objet des compositions comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane 
(365 mfc), du trans-1,2 dichloroethylene et au moins un hydrofluorocarbure non inflammable et leur utilisation. 
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COMPOSITION NON INFLAMMABLE 
UTILI SABLE COMME AGENT D ' EXPANSION 

La presente invention concerne des compositions 
5 utilisables comme agent d'expansion dans la fabrication 
des polymeres thermodurcissables . Elle a plus 
particulierement pour objet des compositions comprenant du 
1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane (365 mf c ) , du trans-1,2 
dichloroethylene et au moins un hydrof luorocarbure non 
10 inflammable et leur utilisation. 

II est connu d'utiliser le 1,1,1,3,3- 
pentaf luorobutane comme agent d'expansion dans la 
fabrication des mousses, par exemple des mousses de 

15 polyurethane ou de polyisocyanurate . Toutefois, du fait de 
son inf lammabilite , le 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane est 
utilise en association avec d'autres composes, par exemple 
le 1,1,1 , 2-tetraf luoroethane (134a) ou le 1,1,1,2,3,3,3- 
heptaf luoropropane (227ea) (US 6 080 799). Ces composes 

20 ayant des temperatures d'ebullition plus faibles que celle 
du 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane (365 mfc) posent des 
problemes aux compositions binaires issues de leur 
association avec le 365 mfc. 

25 Ainsi, des problemes d' elevation de pression lors 

du stockage par temps chaud ou de changement de 
composition par evaporation selective sont souvent 
rencontres . 

30 En outre, l'ajout des composes pour reduire 

1 ' inf lammabilite du 365 mfc est souvent plus onereux et 
conduit done a une augmentation du cout (prix) de 1 ' agent 
d ' expansion . 

35 La Societe deposante a maintenant decouvert que 

l'ajout du trans-1,2 dichloroethylene permet de limiter 
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les inconvenients precites et eventuellement de reduire la 
teneur en produit non inflammable. 

La presente invention a pour premier objet des 
5 compositions comprenant du 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane 
(365 mfc), du trans-1,2 dichloroethylene et d'au moins un 
compose choisi parmi le 1,1,1,2 tetraf luoroethane (134a) 
et le 1,1,1,2,3,3,3 heptaf luoropropane (227ea). 

10 Les compositions selon la presente invention 

comprennent de preference de 5 a 94 % en poids de 365 mfc, 
de 5 a 94 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 1 
a 60 % en poids de 134a et/ou 227ea. 

15 Avec le 227ea, les compositions plus 

particulierement preferees comprennent de 50 a 90 % en 
poids de 365 mfc, de 5 a 30 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 2 a 21 % en poids de 227ea. 

20 Avec le 134a, les compositions plus 

particulierement preferees comprennent de 59 a 90 % en 
poids de 365 mfc, de 5 a 30 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 3 a 11 % en poids de 134a, 

25 Avantageusement , les compositions selon la 

presente invention ne presentent pas de point eclair dans 
les conditions standard de determination ( norme ASTM D 
3828 ) . 

30 Les compositions comprenant de 5 a 25 % en poids 

de 365 mfc, de 65 a 90 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 2 a 20 % en poids de 134a et/ou 
227ea sont egalement interessantes. 



35 



De preference, les compositions selon le premier 
objet ne contiennent pas d ' hydrochlorof luorocarbure . 
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Les compositions selon la presente invention sont 
utilisables comme agent d' expansion dans la fabrication 

des mousses de polymeres thermodurcissables comme par 

exemple les condensats de phenol/f ormol ou le 

5 polyurethane . Elles conviennent tout particulierement a la 

fabrication de mousses de polyurethane ou de 
polyisocyanurate . 

Le deuxieme objet de la presente invention est un 
10 agent d' expansion de mousses de polymeres 

thermodurcissables caracterise en ce qu'il comprend du 
1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane (365 mfc) , du trans-1,2 
dichloroethylene et d'au moins un compose choisi parmi le 
1,1,1,2 tetraf luoroethane (134a) et le 1,1,1,2,3,3,3 
15 heptaf luoropropane (227ea). 

L ' agent d'expansion, selon la presente invention, 
comprend de preference de 5 a 94 % en poids de 365 mfc, de 
5 a 94 % en poids de trans-1,2 dichloroethy lene et de 1 a 
20 60 % en poids de 134a et/ou 227ea. 

L ' agent d'expansion particulierement prefere 
comprend de 50 a 90 % en poids de 365 mfc, de 5 a 30 % en 
poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 2 a 21 % en 
25 poids de 227ea. 

L' agent d'expansion comprenant de 59 a 90 % en 
poids de 365 mfc, de 5 a 30 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 3 a 11 % en poids de 134a est 
30 egalement prefere. 

L' agent d'expansion comprenant de 5 a 25 % en 
poids de 365 mfc, de 65 a 90 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 2 a 20 % en poids de 134a et/ou 
35 227ea est egalement interessant. 
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De preference, 1' agent d' expansion selon la 
presente invention ne contient pas 

d ' hydrochlorof luorocarbure • 

5 Les methodes de fabrication de mousses de 

polyurethane ou de polyisocyanurate sont generalement 
connues et consistent en general a faire reagir un 
polyisocyanate organique (incluant le diisocyanate ) avec 
un polyol ou un melange de polyols en presence d'un agent 
10 d'expansion. 

La presente invention a pour troisieme objet un 
procede de fabrication de mousses de polyurethane ou 
polyisocyanurate selon lequel on fait reagir un 
15 polyisocyanate organique (incluant le diisocyanate) avec 
un polyol ou un melange de polyols en presence d'un agent 
d'expansion selon le deuxieme objet. 

La quantite d'agent d'expansion mis en jeu- depend 
20 de la densite souhaitee des mousses ainsi fabriquees. 
Cette quantite est en general comprise entre 1 a 60 
parties en poids pour 100 parties en poids de polyol. Elle 
est de preference comprise entre 10 et 35 parties en poids 
pour 100 parties de polyol. 

25 

La reaction entre un polyisocyanate et un polyol 
ou un melange de polyols peut etre activee a 1 ' aide d'une 
amine et/ou d'autres catalyseurs et des agents tensio- 
actif s . 

30 

Comme polyisocyanate, on peut citer notamment les 
polyisocyanates aliphatiques avec un groupement 
hydrocarbone pouvant aller jusqu'a 18 atomes de carbone, 
les polyisocyanates cycloaliphat iques avec un groupement 
35 hydrocarbone pouvant aller jusqu'a 15 atomes de carbone, 
les polyisocyanates aromatiques avec un groupement 
hydrocarbone aromatique ayant de 6 a 15 atomes de carbone 
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et les polyisocyanates arylaliphatiques avec un groupement 
hydrocarbone ary laliphatique ayant de 8 a 15 atomes de 
carbone . 

5 Les polyisocyanates preferes sont le diisocyanato- 

2,4 et 2,6 toluyle, le diisocyanate de diphenylmethane , 
l'isocyanate de polymethylenepolyphenyle et leur melange. 
Les polyisocyanates modifies, tels que ceux contenant des 
groupements carbodiimides , des groupements urethanes, des 
10 groupements isocyanurates , des groupements uree ou des 
groupements biuree peuvent egalement convenir. 

Comme polyols, on peut citer notamment le 
glycerol, 1' ethylene glycol, le trimethylolpropane , le 
pentaerythritol, les polyetherpolyols, par exemple ceux 
obtenus par condensation d'un oxyde d'alkylene ou d'un 
melange d'oxydes d'alkylene avec le glycerol, 1' ethylene 
glycol, le trimethylolpropane, le pentaerythritol, les 
polyesterspolyols , par exemple ceux obtenus d'acides 
polycarboxyliques , notamment 1 ' acide oxalique , 1 ' acide 
malonique, 1' acide succinique, 1' acide adipique, 1' acide 
malexque, 1' acide fumarique, 1' acide isophtalique , 1' acide 
terephtalique , avec le glycerol, 1' ethylene glycol, le 
trimethylolpropane , le pentaerythritol . 

Les polyetherpolyols obtenus par addition d'oxydes 
d'alkylenes, en particulier 1 ' oxyde d'ethylene et/ou 
1 ' oxyde de propylene, sur les amines aromatiques en 
particulier le melange de 2,4 et 2,6 de toluene diamine 
conviennent egalement . 

Dans beaucoup d ' applications , les composants des 
mousses de polyurethane ou polyisocyanurate sont des 
premelanges. Plus generalement , la formulation des mousses 
35 est premelangee en deux composants. Le premier composant, 
plus connu sous la denomination «composant A» comprend la 
composition isocyanate ou polyisocyanate . Le deuxieme 



20 



25 
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composant, plus connu sous la denomination «composant B» 
comprend le polyol ou le melange de polyols, 1 ' agent 
tensio-actif , le ou les catalyseur ( s ) , le ou les agent(s) 
d ' expansion . 

5 

La presente invention a pour quatrieme objet une 
composition comprenant le polyol et 1 ' agent d' expansion 
selon le deuxieme objet. Cette composition comprend, de 
preference, 100 parties en poids de polyol et de 1 a 60 
10 parties en poids d' agent d'expansion. 



Avantageusement , la composition selon le quatrieme 
objet de la presente invention comprend 100 parties en 
poids de polyol et de 10 a 35 parties en poids d' agent 
15 d' expansion constitue de preference essentiellement de 5 a 
94 % en poids de 365 mfc, de 5 a 94 % en poids de trans- 
1,2 dichloroethylene et de 1 a 60 % en poids de 134a et/ou 
227ea. 

20 La composition comprenant 100 parties en poids de 

polyol et de 10 a 35 parties en poids d'agent d'expansion 
constitue essentiellement de 5 a 25 % en poids de 365 mfc, 
de 65 a 90 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 
2 a 20 % en poids de 134a et/ou 227ea est egalement 

25 interessante . 



La composition selon le quatrieme objet a 
l'avantage de ne pas presenter dans la game de 
temperature d ' utilisation de point eclair dans les 
30 conditions standard de determination (ASTM D3828). La 
gamme de temperature est de preference comprise entre -30 
et 61 °C. 



La composition selon le quatrieme objet peut 
35 comprendre en outre un agent tensio-actif et/ou un 
catalyseur . 
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Les' compositions selon le premier objet de 
1' invention peuvent etre utilisees comme solvants, 
aerosols et/ou refrigerants. 

5 EXEMPLES 

Exemple 1 

On prepare une composition contenant 86 % en poids 
de 365mfc, 10 % en poids de trans 1,2 dichloroethylene et 
10 4 % en poids de 227ea. On determine ensuite dans les 
conditions standard ( norme ASTM D3828) le point eclair de 
la composition ainsi preparee dans la gamine de temperature 
de -30°C jusqu'a la temperature d ' ebullition . 

On determine egalement la temperature de bulle et 
15 de rosee de cette composition et la difference entre les 2 
temperatures est connue sous la denomination « glide » . 

En outre, on determine la pression de bulle a 

50°C. 

2 0 Resultats 

On n' observe pas de point eclair dans la gamme de 
temperature etudiee, le glide a 1 atmosphere est de 
4,43 K(C) et la pression de bulle est de 1,79 bar. 

2 5 Exemple 2 

On prepare une composition contenant 77 % en poids 
de 365mfc, 20 % en poids de trans 1,2 dichloroethylene et 
3 % en poids de 227ea. On determine ensuite dans les 
conditions standard (norme ASTM D3828)le point eclair de 

30 la composition ainsi preparee dans la gamme de temperature 
de -30°C jusqu'a la temperature d ' ebullition . 

On determine egalement la temperature de bulle et 
de rosee de cette composition et la difference entre les 2 
temperatures est connue sous la denomination «glide» . 

35 En outre, on determine la pression de bulle a 

50°C. 
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Resultats 

On n' observe pas de point eclair dans la gamme de 
temperature etudiee, le glide a 1 atmosphere est de 
3,56 K(C) et la pression de bulle est de 1,71 bar. 

5 

Exemple 3 

On prepare une composition contenant 25 % en poids 
de 365mfc, 25 % en poids de trans 1,2 dichloroethylene et 
50 % en poids de 134a. On determine ensuite le point 
10 eclair et la pression de bulle dans les memes conditions 
que les exemples precedents. 

Resultats 

On n' observe pas de point eclair dans la gamme de 
15 temperature etudiee et la pression de bulle est de 6,6 
bar . 

Exemple 4 

On prepare une composition contenant 50 % en poids 
20 de 365mfc, 25 % en poids de trans 1,2 dichloroethylene et 
25 % en poids de 134a. 

On determine ensuite le point eclair et la 
pression de bulle dans les memes conditions que 1' exemple 
3. 

25 

Resultats 

On n' observe pas de point eclair dans la gamme de 
temperature etudiee et la pression de bulle est de 4,1 
bar . 

30 

Exemple 5 

On melange 11,2 g de la composition preparee a 
1 'exemple 3 avec 100 g de polyol STEPANPOL PS2412 (polyol 
de type polyester). 
35 On determine ensuite dans les conditions standard 

(ASTM D3828 ) le point eclair dans la gamme de temperature 
de - 30°C a 61°C . 
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Resultat 

On n' observe pas de point eclair. 
Exemple 6 

5 On melange 12,4 g de la composition preparee a 

1' exemple 4 avec 100 g de polyol STEPANPOL PS2412. 

On determine ensuite dans les conditions standard 
(ASTM D3828 ) le point eclair dans la gamme de temperature 
de - 30°C a 61°C. 

10 

Resultat 

On n' observe pas de point eclair. 



WO 2005/108477 



- 10 - 



PCT/FR2005/000615 



RE VEND I CAT I ONS 

1. Composition comprenant du 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane 
(365 mfc), du trans-1,2 dichloroethy lene et d ' au moins un 

5 compose choisi parmi le 1,1,1,2 tetraf luoroethane (134a) 
et le 1,1,1,2,3,3,3 heptaf luoropropane (227ea). 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en 
ce qu'elle comprend de 5 a 94 % en poids de 365 mfc, de 5 

10 a 94 % en poids de trans-1,2 dichloroethy lene et de 1 a 60 
% en poids de 134a et/ou 227ea. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 50 a 90 % en poids 

15 de 365 mfc, de 5 a 30 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 2 a 21 % en poids de 227ea. 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 59 a 90 % en poids 

20 de 365 mfc, de 5 a 30 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 3 a 11 % en poids de 134a. 

5. Composition selon la revendication 1 ou 2 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 5 a 25 % en poids 

25 de 365 mfc, de 65 a 90 % en poids de trans-1,2 
dichloroethylene et de 2 a 20 % en poids de 134a et/ou 
227ea. 

6. Agent d'expansion caracterise en ce qu'il est 
30 constitue de composition selon l'une quelconque des 

revendications precedentes . 

7. Procede de fabrication de mousses de polymeres 
thermodurcissables caracterise en ce que 1 ' on utilise un 

35 agent d'expansion selon la revendication 6. 
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8. Procede selon la revendicat ion 7 caracterise en ce 
que l'on fait reagir un polyisocyanate avec un polyol ou 
melange de polyols. 

9. Composition selon 1'une quelconque des revendications 
1 a 5 caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un 
polyol . 

10. Composition selon l'une quelconque des revendications 
1 a 5 caracterisee en ce qu'elle est utilisee comme 
solvants, aerosols et/ou refrigerants. 
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